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EINFLUSS INDIFFERENTER IONEN AUF DIE ELEKTROLYTISCHE BILDUNG 
DER OBERJODSAURE UND IHRER SALZE. 
Von Erich Muller. 
21,6 
(Aus deni elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 
n anderem Orte l) wurde mitgeteilt, 
dass bei der Elektrolyse neu- 
traler Losungen der Jodate bei 
Verwendung glatter Platinanoden 
nur winzige Mengen Perjodat ent- 
stehen, wahrend die Gegenwart scheinbar in- 
differenter Ionen, wie CP, S041i und CZOBi den 
Vorgang +J13,' begunstigt. Der quanti- 
tativen Verfolgung dieses Einflusses und seiner 
Deutung stellten sich insofern Schwierigkeiten 
entgegen, als die genannten Hilfsionen wahrend 
der Elektrolyse nicht unverandert blieben, 
sondern gleichzeitig mit dem Jodat oxydiert 
wurden. Besonders bei der Elektrolyse des 
Jodates in Gegenwart von Chlorion war es 
infolgedessen nicht ausgeschlossen , dass der 
Vorgang an der Anode lediglich in der Bildung 
von C12 oder HClO bestand, und dass diese 
rein chemisch im Elektrolyten das Jodat zu Per- 
jodat oxydierten. 
Nun bestand die Maglichkeit, diese Frage zu 
entscheiden , wenn den oben genannten ahnliche 
Hilfsionen auf ihren Einfluss auf die Perjodat- 
bildung untersucht wurden , Ionen, welche einer 
anodischen Vergnderung nicht unterlagen. Ich 
wandte mein Augenmerk zunkhst dem Fluorion 
zu und fand, dass dessen , die Bildung von Per- 
jodat begrinstigender Einfluss ein recht be- 
deutender ist , indem , wie die folgenden beiden 
Versuche zeigen, dieses Ion die Perjodatausbeute, 
welche in reinen neutralen Jodatldsungen prak- 
tisch ausbleibt, auf 20 bis 30% zu bringen 
vermag. 
Versuch I .  
Zusammensetzung der Losung: 
rog KJ03+2g K F + o , I ~  K,CrO, 
zu 120ccm in Wasser heiss geltist und vom Niederschlag 
nach Erkalten abfiltriert, reagiert ganz schwach sauer. 
t .I 17 bis 18 O C.; i = 1,5 Amp.; DA - o,2 Amplqcni. 
Zeit nach Beginn Ausbeute an KJO' 
in Minuten 1 in Prozent 
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Das ausfallende Pejodat war rijtlich gefiirbt. 0,359 g 
umkristallisierten weissen Salzes enthielten laut Titration 
des durch HJ ausgeschiedenen J, mit Thiosulfat 0,09868g 
aktiven Sauerstoff - 27,46 ''lo berechnet fiir K JO, - 2 p 3  oiv 
Zeit nach 
Be-inn 
in dnnuter 
Die die Perjodatbildung begtinstigende 
Wirkung des Fluorions konnte sich hier nur 
auf die Vorgainge an der Anode selbst er- 
strecken, und es war zu vermuten, dass dieselbe 
in dem Werte des Anodenpotentials wahrend 
I)  Diese Zeitschr. 7, 509; 10, 64. I) Diese Zeitschr. 6, 469; 7, 398; 8, 909. 
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der Elektrolyse zum Ausdruck kam, der bei 
obigen Versuchen unbekannt blieb. Es wurde 
deshalb wahrend der Elektrolyse reiner Jodsaure 
mit konstanter Stromdichte das Anodenpotential 
gegen eine Dezinormalelektrode von Zeit zu 
Zeit gemessen , dann eine Quantitat Flusssaure 
zugesetzt und die Messung bei der gleichen 
Stromdichte fortgesetzt. Hierbei ergibt sich nun 
das sehr merkwordige Resultat, dass, wie Ver- 
such 4 zeigt, das Anodenpotential durch den 
Flusssaurezusatz um ein ganz Betrachtliches 
emporgetrieben (anodischer) wird. Sofort beim 
Zufugen der HF bemerkt man, dass die Strom- 
starke sinkt, so dass aus dem ausseren Strom- 
kreis Widerstand ausgeschaltet werden muss, 
um die urspriingliche Stromstarke wieder zu 
erhalten. Die Verhaltnisse gibt Fig. 175 graphisch 
wieder. 
Zeit nach Beginn 
der Polarisation 
in Minuten 
Potendialdifferenz Anode - 
Dezinormalelektrode in Volt 
.. . 
A = 0,147 13 I 5 ccm H F  zugesetzt 
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Die gesamte Anodenlosung wurde mit Kalium- 
karbonat neutralisiert mit K J versetzt und das aus- 
geschiedene J o d  rnit As2 0, titriert. Deui Verbrauch 
von 2,s Amp.- Min. entsprechen O,OIO& g 0. Es wurden 
zur Titration benotigt 4,2 CCIII 'Ilo A s ,  0, = 0,00336 g 0. 
Daraus ergibt sich die Ausbeute zu 30,9O/~. 
Hier sind als Abscissen die Zeiten 
von Beginn der Polarisation , als Ordi- 
naten die bei konstanter Stromdichte 
beobachteten Anodenpotentiale ein- 
getragen. Die Kurve a-6  bezieht sich 
auf die Polarisation in reiner Jodsaure. 
Im Zeitpunkte b wurde die Flusssaure 
eingefrigt. Das Potential schnellt dabei 
sofort in die Hbhe auf c ,  um sich von 
da ab im Sinne der Kurve c -d - f  zeitlich 
weiter zu andern. Die Punkte 6 und c 
zeigen einen Unterschied von 0,147 Volt, 
die Punkte b und d einen solchen von o j 10 15 zo zj 30 35 40 4s 50 
Zeit i n  Minuten. 
Fig. I jj. 
Versuch 4. 
A p p a r a t :  Wurfelformiger Trog aus einem Paraffin- 
klotz gefertigt. An einer Seite war ein 2 qcm grosses 
glattes Platinblech auf das Paraffin aiifgeschniolzen und 
diente als Anode. 
Der Trog war durch ein Stuck Gumoiischwamin in 
zwei Halften geteilt - Anoden- und Kathodenraum -. 
Der Schwamtn diente als Diaphragma l). 
Zusanimeiisetzung der Losungen. 
Anodenrauxn: 15 g H JO, + 32 ccm Ha 0. 
Kathodetirauni: igprozentige H ,  SO,. 
i konstant = O,OL Amp. ; DA = O,OI Anip/qcni. 
Die Messung des Anodenpotentials geschah nach der 
P o g g e n d o r f s c l i e n  I<ompensationsmethode mit dem 
Kapillarelektrometer als Nullinstrument gegen die Dezi- 
normalelektrode: H g  I HgCt I 11. K CI. 
Die Flusssaure war etwa 4oprozentig. 
I) Die Wahl eines geeigneten Diaphragnias hot in 
dieseni Falle, wo Flusssaure zur Verwendung kani, 
Schwierigkeiteii. Die Idee, eineii Guuiniischwainm als 
Diaphragnia zu verweudeii, verdanke ich Herrn Dr. 
A s k e n a s y ,  Niirnberg Der von tiiir benutzte Scliwamm 
bot  freilich der Diffusion einen schlechten Widerstand, 
so dass hedeutende Mengeti Jodsaure und vielleicht auch 
kleine Mengen gebildeter Ueberjods5ure in den Kathoden- 
raum gelangten und dort  reduziert wurden. Da ausser- 
dem der Schwamm gegen den Elektrolyten nicht intakt 
blieb , so sind die rnitgeteilten analytischen Resultate 
nicht sehr zuverlassig. 
0,243 Volt. 
Dieser enorme Anstieg des Anoden- 
potentials kann nur darin seine Ursache 
haben, dass durch den Zusatz von Fluorion der 
Abscheidung von Sauerstoff ein grosser Wider- 
stand sich entgegensetzt. Denn es folgt aus der 
abgeleiteten Gleichung 1) 
PA J = K -  
R, 
die bei konstantem J in PA = K -  R,, ubergcht 
(./= Stromstarke, PA = Anodenpotential, R, 
= Reaktionswiderstand , K = Konstante) , dass 
ein Vorgang, der sich an der Anode in einem 
bestimmten Umfang abspielt, also hier die Sauer- 
stoffentwicklung, ein um so hoheres Anoden- 
potential beansprucht, je grosser der Reaktions- 
widerstand ist, und umgekehrt. Nach der von 
N e r n s t  gegebenen Theorie wachst aber mit 
dem Potential der Sauerstoffdruck in der Elek- 
trode und damit auch deren oxydierende Kraft. 
Der Steigerung der letzteren ist aber be- 
kanntlich durch die Sauerstoffentwicklung eine 
Grenze gesetzt. Wenn nun diese Grenze durch 
Fluorion hinausgeruckt wird, mossen auch durch 
dieses Ion kraftigere Oxydationswirkungen er- 
I )  W. N e r n s t ,  Theoretische Chemie, 3. Aufl., 620; 
siehe E. M t i l l e r  und J. W e b e r ,  diese Zeitschr. 9, 964; 
E. M t i l l e r ,  ebenda 10, 51. 
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zielt werden kbnnen. Mit diesen Folgerungen 
stimmen die Tatsachen insofern Uberein, als rnit 
dem in Versuch 4 beobachteten Ansteigen des 
Potentials gleichzeitig die Ausbeute an Perjodat 
urn das 3ofache sich erhbht, da nachgewiesener- 
maassen an Platin die Jodsaure nur rnit etwa 
I O/o Stromausbeute in Perjodat verwandelt wird. 
Von F o e r s t e r  und Milllerl) wurde gezeigt, 
dass bei konstanter Stromdichte das Potential 
einer Platinanode in einem indifferenten Elek- 
trolyten mit der Zeit ansteigt. Ich konnte dann 
an Hand der Elektrolyse alkalischer Jodat- 
lOsungen2) erweisen, dass rnit einem solchen 
Anstieg auch die Ausbeute an Perjodat wachst. 
Man kann daher diese Erscheinung dahin inter- 
pretieren, dass eine Platinanode sich so verhalt 
als ob sie oxydieren lernt. Es bietet sich nun 
in dem Fluorion - und, wie spater gezeigt werden 
wird, noch einer Reihe anderer Ionen - ein 
Mittel dar, die Anode in ihrem Lernprozess zu 
unterstatzen, indem man diesebefahigt, Potentiale 
anzunehmen, welche ohne Fluor selbst bei sehr 
Iang andauernder anodischer Polarisation nicht 
erreicht werden. 
Wir sind daher jetzt im Besitze zweier 
Methoden, u m  die elektrolytische Oxydation der 
Jodsaure , welche am glatten Platin ohne jeden 
Zusatz giinstigsten Falls mit nur I Strom- 
ausbeute verlauft , rnit erh8hter Stromausnutzung 
zu betreiben, einmal , indem wir Platin als 
Anode benutzen und dein Elektrolyten Fluor- 
ion zugeben, ein andernial, indem wir ohne 
irgend welchen Zusatz zur Ltjsung zu machen, 
in reiner Jodsaure die Platinanode durch 
Bleisuperoxyd ersetzen3). Bei jeder dieser 
Methoden handelt es sich u m  eine Beschleuni- 
gung der Jodatoxydation ; diese Beschleunigung 
wird aber in  beiden Fallen auf verschiedene 
Weise erreicht. Es liegt hier der interessante 
Fall vor, dass die beiden Mtjglichkeiten der Be- 
schleunigung einer Reaktion nachweislich reali- 
siert sind. die sich aus der Gleichung 
vorherselien lassen; die Erhirhung von PA und 
die Verminderung von R?". Wahrend ersteres 
bei F'-Zusatz der Fall ist, beruht die Wirkung 
des Bleisuperoxydes auf einer Verminderung 
von Rw4). Die Verschiedenheit der Reaktions- 
beschleunigung durch F' und Pb 0, findet darin 
ihren Ausdruck, dass in beiden Fallen ein und 
dieselbe Keaktion bei ausserordentlich ver- 
schiedenem Potential sich abspielt. Aus meinen 
friiheren Mitteilungen4) geht hervor , dass das 
I )  Diese Zeitschr. 8, 513. 
2) E.Miillerund O.Friedberger ,  Ber.d.Deutsch. 
chem. Ges. 35, 2652; E. Miiller,  diese Zeitschr. 10, 49. 
3) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2659; diese 
Zeitschr. 10, 62. 
4) Diese Zeitschr. 10, 62. 
Potential eines glatten Platinbleches, das mit 
einer DA von etwa 0,03Amp/qcm anodisch in 
Jodsaure polarisiert wird , um etwa 0,2 Volt 
herabgedruckt (kathodischer) werden wurde, wenn 
man die Anode platzlich rnit P6 0, tiberz6ge 
und die Elektrolyse bei derselben Stromdichte 
fortsetzte , wobei gleichzeitig die Perjodat- 
ausbeute von I auf IooO/o steigen wurde. Aus 
Versuch 4 anderseits sieht man, dass auf Zusatz 
von F' das Potential einer in Jodsaure mit 
einer DA von 0,005 Amp/qcm polarisierten Platin- 
anode um etwa 0,24 Volt steigt, indem gleich- 
zeitig die Perjodatausbeute von I auf 30 O/o 
wachst. Damit hier die Ausbeute I O O O / ~  betrtige, 
milsste jedenfalls das Potential noch h6her sein, 
so dass man sagen kann (da auch die Strom- 
dichten in beiden Fallen nicht die gleichen 
waren), dass die Potentiale, die in beiden Fallen 
zu ein und derselben Reaktion in ein und dem- 
selben Umfange benatigt werden, um mindestens 
0,4 Volt auseinander liegen. 
Da die elektrolytische Oxydation der Jod- 
saure mit einer gegebenen Geschwindigkeit am 
P b  0, bei niederer Spannung verlauft als am 
Platin bei Gegenwart van F ' ,  so erfolgt sie 
auch natrirlich unter besserer Ausnutzung der 
elektrischen Energie. Es folgt daraus all- 
gemein, dass in jedem Falle, wo die beiden 
Maglichkeiten der Reaktionsbeschleunigung elek- 
trolytischer Vorgange - Erhohung von PA 
und Verminderung von R, - gegeben sind, 
man zweckmassig die letztere bevorzugen wird. 
Im vorliegenden Falle ist das schon deshalb 
angezeigt, weil sich h6here Stromausbeuten er- 
zielen lassen , die Beschleunigung durch Ver- 
minderung des Reaktionswiderstandes also eine 
weit energischere ist. 
Die Tatsache, dass die Gegenwart von F' 
die Maglichkeit gibt, das Anodenpotential zu 
abnormen Werten zu steigern, beruht jedenfalls, 
wie schon gesagt, darauf, dass dadurch die 
Sauerstoffentwicklung am Platin erschwert wird. 
Man kann sich auch so ausdrucken: Das Fluor- 
ion erhaht die anodische Ueberspannung l) des 
Platins. Hieraus folgt, d a s s  d i e  Ueber -  
s p a n n u n g  in  ev idente in  Maasse  von  d e r  
Na tu r  d e s  E l e k t r o l y t e n  a b h a n g i g  is t .  
Es mag zum Schlusse erwahnt werden, dass 
der gilnstige Einfluss von Fluorion auf anodische 
Oxydationsprozesse ganz allgemein zuerst von 
Ski r rowa)  beobachtet worden ist. Wiewohl 
in den von ihm beobachteten Fallen Potential- 
messungen nicht ausgefilhrt wurden, so ist doch 
zu vermuten, dass dabei die Wirkung des Fluor- 
ions ebenfalls in einer Erhdhung des Anoden- 
potentials bestanden hat. 
I) Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 8g. 
a) Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, a5 (1903). 
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Die von Sk i r row zuerst beobachtete und ist, ist nattlrlich noch eingehender zu erweisen, 
von mir bei der Jodatelektrolyse wieder ge- und dartlber sind Untersuchungen im Gange. 
fundene Fluorwirkung ist jedoch, wie schon Auf die Vorstellungen, welche sich Sk i r row 
gesagt, ein Spezialfall einer Erscheinung, welche, beziiglich der Wirkung der Fluorionen macht, 
wie ich frnher gezeigt habe, einer ganzen Reihe komme ich an anderer Stelle zu sprechen. 
von Ionen zukommt, uad deren Zahl sich 
inzwischen noch vermehrt hat. Dass die Wirkung D r e s d e n ,  im August 1904. 
aller dieser Ionen in ihrem Wesen identisch (Eingegangen: 2-47. August. 
UBER DIE BEDEUTUNG DES KATHODENMATERIALS FUR DIE RED 
DES m- UND p-NITROTOLUOLS I). 
Von Walthcr Lab und Jos. Schmitt. 
(Aus dem Bonner chemischen Universitiitslaboratonum.) 
e maassgebende Rolle, welche das 
Kathodenmaterial fur die elektro- 
1ytischeReduktion nberhaupt und ins- 
besondere fur die der aromatischen 
Nitroverbindungen besitzt , ist all- 
gemein bekannt und in weitem Umfange zur 
Darstellung verschiedener Produkte und Reduk- 
tionsphasen ausgenutzt. Lbb und Moore,) 
haben experimentell ftir das Nitrobenzol nach- 
gewiesen, dass die Effekte, die an den ver- 
schiedenen Metallen erzielbar sind, in erster 
Linie von den Werten der Kathodenpotentiale 
abhingen. Einem bestimmten Kathodenpotential 
entspricht eine bestimmte Reduktionsenergie. 
Dieser zuerst von Haber3) klar ausgesprochene 
Satz darf mit der notwendigen Beschrankunga) 
als bestatigt gelten. 
Obgleich die Abhangigkeit des Resultates 
von dem Kathodenmetall auch bereits far eine 
Anzahl von Substitutionsprodukten des Nitro- 
benzols , meist in den Patentschriften von 
C. F. Boehr inge r  & Sbhnes) ,  erwahnt ist, so 
fehlte es doch an genaueren Untersuchungen 
tiber den Einfluss der Substituenten bezaglich 
ihrer Natur und ihrer Stellung im Benzolkern. 
Das von BambergerG) und Haber') aufgestellte 
Reduktionsschema: 
RNO, -+ RNO-+ RNHOH- RNH, 
scheint ftir die meisten Nitroverbindungen 
Geltung zu besitzen, ebenso wie die Bildungs- 
I) Auszug aus der Dissertation von J 0s.  S c h mi  tt. 
Bonn 1904, 
2) Zeitschr. f. Dhvsik. Chemie 47. 418 (1904). 
3) Zeitschr. f Elgktrochemie 4, go6 (1G8j; Zeitschr. 
f. physik. Chemie 32, 193 (1900). 
4) Siehe hierzu die Arbeiten von Russ ,  Zeitschr. 
f. physik. Cheniie 44, 641 (1903); H a b e r  und RUSS,  
ebenda 47, 257 (rgoq), sowie die Dissertation von 
Nauniann (Wiirzburg 1004): ,,Ueber den Einfluss des 
Kathodenpotentials auf die elektrolytische Reduktion 
schwer reduzierbarer Substanzen. 
5) D. R.-P. Nr. 11694a (I%), Nr. 117007 (xgeo), 
Nr. 130742 (1901). 
6) Ber. d. Deutsch. chern. Ges. 31, 1500 (1898); 33 
274 (rgoo) a. a. 0. 
f. physik. Chemie 32, 271 (190). 
7) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 (1898); Zeitschr. 
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gleichung des Azoxykbrpers als eines Konden- 
sationsproduktes der Nitroso - und Hydroxyl- 
aminphase und des Azokbrpers als eines Oxy- 
dationsproduktes des Hydrazokdrpers oder eines 
Kondensationsproduktes des Hydroxylamin - 
korpers. 
Da aber durch den Eintritt irgend welcher 
Substituenten die Energieverteilung im ganzen 
Moleknl veriindert wird, so war es nicht wahr- 
scheinlich , dass die gleiche Reduktionsenergie 
bei dem Nitrobenzol und seinen Substitutions- 
produkten dieselben Reduktionsphasen erzeugen 
warde; im Gegenteil konnte man voraussehen, 
dass sich gerade hier der Einfluss der Sub- 
stituenten bemerkbar machen warde '). Das ist 
auch tatsachlich der Fall. Wir wandten unsere 
Aufmerksamkeit zuniichst den einfachsten Homo- 
logen des Nitrobenzols, den Nitrotoluolen, zu, 
und zwar unterwarfen wir, da der eine von 
uns das o-Nitrotoluol bereits in den Kreis 
einer Untersuchung , die aus ausseren Granden 
noch nicht abgeschlossen ist, gezogen hatte, 
das m- und p-Nitrotoluol einem eingehenden 
Studium. Die Versuche wurden in der Weise 
angestellt, dass nicht das Kathodenpotential be- 
obachtet, sondern bei gleich zusammengesetzten 
Elektrolyten unter gleichen Versuchsbedingungen, 
wie Stromstarke, Elektrodengrbsse u. s. w. ge- 
arbeitet wurde, unter Bedingungen, far welche 
das Verhalten des Nitrobenzols bekannt war. 
Die Reduktion wurde stets in zweiprozentiger 
Natronlauge durchgefahrt; als Elektrodenmetalle 
fanden Nickel, Zink, Kupfer, Kupfer unter Zu- 
satz von Kupferpulver Verwendung. Nitro- 
benzol gibt dabei folgende Resultate: An Nickel- 
kathoden entsteht hauptsiichlich Azoxybenzol 
I )  Dass Natur und Stellung von Substituenten, die, 
wie die Carboxyl-, die Hydroxyl- und die Amidogruppe, 
sich aktiv an der Elektrolyse oder den sekundlren 
Reaktionen wahrend der Reduktion beteiligen , den 
Verlauf und das chemische Ergebnis der Reduktion 
maassgebend beeinflussen, ist ftir unangreifbare Kathoden 
vornehmlich durch die Versuche von E l b s  (Zeitschr. 
f. Elektrochernie 7 ,  133  goo]) bekannt. Siehe auch 
L a b  (Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 53a [1896]). 
